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Agents for dyeing keratin fibres contain a direct 2-nitroamline 
dye of formula (I) or its salt with an (in)organic acid. R1 - R4 - H, 
alkyl hydroxyalkyl, alkoxyalkyl, carbamylalkyl, mesylaminoalkyl, 
acetylaminoalkyl, ureidoalkyl, carbalkoxyaminoalkyl, 'sulphalkyl', 
piperidinoalkyl, morpholinoalkyl, phenyl or p-aminophenyl, where alkyl 
moieties have 1 -4C and R1 - R4 are not all H; or -NR1 R2 and -NR3R4 = 
aziridino, azetidino, pyrrolidino, piperidino, azepino, azocino 
morpholino, thiomorpholino or piperazino (optionally N-substituted by 
H 1-4C alkyl, 2-3C hydroxyalkyl, (1-4C) alkoxy-(2-3C) alkyl 2-3C 
aminoalkyl or 2,3-dihydroxypropyl; R5 - R7 = H, halogen, 1-4C alkyl, 
1-4C alkoxy, carboxy, sulpho or 2-4C hydroxyalkyl. The use of (I) for 
dyeing keratin fibres is also claimed. 

USE - (I) is especially used for dyeing human hair, but may also be 
used for dyeing furs, wool or feathers. 

ADVANTAGE - (I) is a red or yellow direct dye giving light- and 
wash-fast deep dyeings on hair, while still having suitable 
toxicological and dermatological properties. 
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(3) Farbemittel 

(§) Farbemittel. die als direktziehenden Farbstoff em 2-Nitroa- 
nilin-Derivat der allgemeinen Formel (1), 



atom, eine (C^CJ-Alkyl-. eine HydroxyfC^-CgJ-alkyl-, eine 
(C r C 1 )-Alkoxy-(C 2 -C 3 )a!kyl-, eine Amino-(C 2 -C 3 )-alkyi- oder 
eine 2,3-Dihydroxypropylgruppe ist, 

und R«, R* und R 7 unabhangig voneinander fur ein Wasser- 
stoffatom. einen (C 1 -C 4 )-Alkyl- # einen (C.-CJ-Alkoxyrest, 
einen Carboxy-, Sutfo- oder einen (C 2 -C^-HydroxyaikyIrest 
stehen, oder ein physioiogisch vertragliches Salz dieser 
Verbindungen mit einer anorganischen oder organisch n 
Saure enthalten ist, 
fuhren zu briiianten ... 



CD 



in der R, 



I R 3 und R 4 unabhangig voneinander stehen fur 
ein Wasserstoffatom, einen AlkyK Hydroxyalkyi-, Alkoxyai- 
kyl-, Carbamyialkyh Mesyiaminoalkyk Acetylaminoalkyi-, 
Ureidoalkyh Carbalkoxyaminoalkyl-, Suifaiky!-, Piperidinoal- 
kyi-, Morpholinoalkyl- oder einen Phenylreat, der gegebe- 
nenfails in para-Position mit einer Aminogruppe substituiert 
ist, wobei diese AJkyi- oder Alkoxygruppen in bis vier 
~, Kohlenstoffatome aufw isen, mit d r MaSgabe, daB nicht 
^ alio vi r Substituenten R v R 2 , R 3 und R 4 gl ichzeitig fur 
Wass rstoff stehen, 

und di Gruppen -NR,R 2 und/od r -NR3R. au h stehen 
konnen fur inen Aziridin-, Azetidin-, Pyrr lidin-, Pip ridin-, 
Azepan-, Azocin-, M rphoiin-, Thiomorpholin- oder ein n 
Piperazin-Rina, der am Stickstoffatom auch einen weiter n 
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Substituenten R 8 tragen kann, wobei R 8 in Wasserstoff 



Die fola nden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen ontnommm 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Mittel zum Farben von Keratinfasem mit speziellen 2-Nitroanilin-Derivaten als direkt- 
ziehenden Farbstoffen. 

5 Zum Farben von Keratinfasem werden neben sogenannten Oxidationsfarbstoffen auch direktziehende Farb- 
stoffe einges tzt Im Gegensatz zu den Oxidationsfarbstoffen, bei denen die Farbstoffvorprodukte in das Haar 
eindringen und erst dort unter dem EinfluB von Oxidationsmitteln die eigentlichen Farbstoffe ausbilden, vermo- 
gen diese Farbstoffe das Haar direkt zu farben. Unter den anwendungstechnischen Randbedingungen (tiefe 
Farbetemperatur und kurze Farbedauer) ergeben sie intensive Farben mit guten Echtheiten. Dabei diffundieren 
10 die Farbstoffe wahrend des Farbevorgangs in die Faser, Als direktziehende Farbstoffe zum Farben von Keratin- 
fasem werden ublicherweise Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indophenole ver- 
wendet Derartige direktziehende Farbstoffe zur Erzielung verschiedenster Farbtdne, im folgenden als Direkt- 
zieher bezeichnet, spielen bei der Haarfarbung eine bedeutende Rolle. Diese Farbstoffe mussen bei der Farbung 
die gewunschte Farbe mit ausreichender Intensitat ergeben, die erzielten Farben mussen eine gute Licht- und 
15 Saureechtheit aufweisen, und sie durfen unter den Tragebedingungen nicht zu Farbverschiebungen der ur- 
sprunglichen Nuance neigen. Weiterhin sollen sie dermatologisch und toxikologisch unbedenklich sein. 

Es sind bereits eine groBe Zahl an Direktziehern zum Farben von Keratinfasem bekannt Rote und gelbe 
direktziehende Farbstoffe sind beispielsweise in der DE-AS 21 57 844 und der DE-OS 33 23 207 offenbarL Diese 
besfrzen jedoch einige Nachteile. So ist die Loslichkeit dieser Verbindungen, die fur eine einwandfreie Farbung 
20 «ne bedeutende Rolle spfelt, sehr gering. Die Leuchtkraft und die Farbintensitat der erzielten Farben sind 
ebenfalls nicht ausreichend. Weiter direktziehende Farbstoffe auf Basis von Nitroanilin sind aus der GB 1 206491 
sowte 6cm Chemical- Abstracts-Referat 85 : 95803f bekannt. 

Es bcstcht so rait ein bestandiger Bedarf an neuen direktziehenden Haarfarbstoffen, die hinsichtlich ihrer 
Lichtccfathett. Waschechtheit und Farbtiefe, aber auch bezuglich ihrer toxikologischen und dermatologischen 
25 Eigettschahefi immer hoheren Anforderungen genugen mussen. Neue Direktzieher im gelben und roten Bereich 
des Farbspektrums sind insbesondere fur spezielle Gelb- oder Bordeaux-Tone gefordert 

Es war daher die Auf gab e der vorliegenden Erfindung, neue Verbindungen bereitzustellen, die die an direkt- 
ziehende Farbstoffe zu steUenden Anforderungen in besonderem MaBe erfullerL 

Oberraschenderwebe wurde nun gefunden, daB die in der vorliegenden Erfindung beschriebenen Verbindun- 
30 gen der allgemeinen Formel (I) diese Forderungen besonders gut erfullen. 

Gcgcnstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben von Keratinfasem, die als direktzie- 
henden Farbstoff ein 2-NhroaniIin-Derivat der allgemeinen Formel (I), 




in der Ri, R2, R3 und R* unabhangig voneinander stehen fur 

ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Hydroxyalkyl-, Alkoxyalkyl-, Carbamyialkyl-, Mesylaminoalkyl-, Acetylami- 
noalkyl-, Ureidoalkyl-, C&rbalkoxyarninoalkyl-, Sulf alkyl-, Piperidinoaflcyl-, Morpholinoalkyl- oder einen Phenyl- 
50 rest der gegebenenfalls in para-Position mit einer Aminogruppe substituiert ist, wobei diese Alkyl- oder 
Alkoxygruppen ein bis vier Kohlenstoff atome aufweisen, mit der Maflgabe, daB nicht alle vier Substituenten Ri, 
R2, R3 und R4 gleichzeitig fur Wasserstoff stehen* 

und die Gruppen — NR t R 2 und/oder — NR3R4 auch stehen konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am Stickstoffatom 
55 auch einen weiteren Substituenten R& tragen kann, wobei Rs ein Wasserstoffatom, eine (C1—C4)- Alkyl-, eine 
Hydroxy(C2— C3>*alkyi-, eine (d— C4>AJkoxy-(C2— C3>-alkyl-, eine Amino-{C2 — C3>-alkyl- oder eine 23-Dihy- 
droxypropylgruppe ist, 

und Rs, Rs und R7 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen (Ci — C^-Alkyl-, einen (d— C4VAI- 
koxyrest, einen Carboxy-, Sulfo- oder einen (C2 — C4)- Hydroxy alky lr est stehen, oder ein physiologisch vertragli- 
60 ches Salz dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Saure enthalten. 

Unter Keratinfasem sind dabei Pelze, Wolle, Federn und insbesondere menschliche Haare zu verstehen, 
Obwohl die erfmdungsgemaBen Farbemittel in erster Linie zum Farben von Keratinfasem geeignet sind, steht 
prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten nichts entgegen. 

Die Herst Hung der Verbindungen gemaB Formel (I) kann nach bekannten Verfahren erfolgen. Hierzu wird 
65 ausdrucklich auf die Ausfuhrungen im Beispielteil verwiesen. 

Besonders hervorragende farbetechnische Eigenschaften zeigen Verbindungen gemaB Formel (I), bei denen 
die Gruppe — NR1R2 fur einen Aziridin*, Azetidin-, Pyrrolidine Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thio- 
morpholin oder inenPip razin-Ring, der am Stickstoffatom auch in n weiteren Substituenten Rs tragen kann, 
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wobei Rs ein Wasserstoffatom, eine (Ct—Q)- Alkyl-, eine Hydroxy-^ -C 3 )-alkyl-, eine (Ci— C4>Alkoxy- 
(C 2 - C 3 )-alkyh eine Amino-(C2 - C 3 )-alkyl- oder eine 23-Dihydroxypropylgruppe ist, steht 

Bevorzugte Substituenten R t bis R 7 sind, soweit im Rahmen der allgemeinen Formel (I) zulassig, Wasserstoff, 
M thyl-, Ethyl-, 2 Hydroxyethyl-, 2-Aminoethyi- sowie 23-Dihydroxypropylgruppen. 

Die Verbindungen der Formel (I) konn n sowohl ais freie Basen als auch in Form ihrer physiotogisch 5 
vertraglichen Salze niit anorganischen oder organischen Sauren, 2. B. der Hydrochloride, der Sulfate und 
Hydrobromide, vorliegen. Weitere, zur Salzbildung geeignete Sauren sind Phosphorsaure sowie Essigsaure, 
Propionsaure, Milchsaure und Zitronensaure. Die im weiteren aufgefuhrten Aussagen zu den Verbindungen 
gemaB Formel (I) beziehen daher immer diese Salze mit ein. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten die Verbindungen gemaB Formel (I) bevorzugt in einer 10 
Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte FarbemitteL 
Unter dem "gesamten FarbemitteP wird hier und im folgenden das Mittel verstaoden, das dem Anwender zur 
Verfugung gesteilt wird. Dieses Mittel kann, je nach Formulierungsform, entweder direkt oder, wenn das Mittel 
zusatziich Oxidationsfarbstoffvorprodukte enthalt, nach dem Mischen mit Wasser oder z. B. einer waBrigen 
L5sung eines Cbridationsmittels auf das Haar auf gebracht werden. is 

GemaB einer ersten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die Mittel zum Farben von Keratinfasern als 
direktziehenden Farbstoff ein 2-Nitroanilin-Derivat der allgemeinen Formel (I), 
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in.der R u R2, R3 und R4 unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom, einen AlkoxyalkyK Carbamy- 
ialkyl-, MesylaminoalkyK Acetylaminoalkyl-, Ureidoalkyl-, Carbalkoxyaminoalkyl-, Sulfaikyl-, Piperidinoalkyl-, 35 
Morpholinoalkyl- oder einen Phenylrest, der gegebenenf alls in para-Position mit einer Aminogruppe substituiert 
ist, wobei diese Alkyl- oder Aikoxygruppen ein bis vier Kohlenstoffatome aufweisen, mit der MaBgabe, daB nicht 
alle vier Substituenten Ri, R2, R3 und R* gleichzeitig fur Wasserstoff stehen, 

und die Gruppen — NR1R2 und/oder — NR3R4 auch stehen konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, Pyrrolidin-, 
Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am Stickstoffatom 40 
auch einen weiteren Substituenten Rs tragen kann, wobei Rs ein Wasserstoffatom, eine (Ci — Q)-Alkyl-, eine 
Hydroxy-<C2— C 3 )-alkyi-, eine (Ci — C4>-AIkoxy-<C2— C 3 )-alkyI-, eine Amino-(C2 — C 3 }- alkyl oder eine 23-Dihy- 
droxypropylgruppe ist, mit der MaBgabe, daB fQr den Fall, daB nur eine der beiden Gruppen — NR1R2 oder 
— NR3R4 fur ein solches Ringsystem steht, 

45 

— die jeweils anderen Substituenten R3 und R4 bzw. Ri und R2 unabhangig voneinander auch stehen 
konnen fur Wasserstoff, eine (Ci —d)- Alkyl- oder eine (C 2 — C 3 )-Hydroxyalkyl-Gruppe und 

— mindestens einer der Substituenten Rs, R« oder Rr nicht fur Wasserstoff steht, 

und Rs, R$ und R 7 unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom, einen (Ci —G*)- Alkyl-, einen (Ci — Gi)-Ai- 50 
koxyrest, einen Car boxy-, Sulfo- oder einen (C 2 — Gt)-Hydroxyaikylrest stehen, oder ein physiobgisch vertragli- 
ches Salz dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Saure. 

GemaB dieser ersten bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel ledigiich die 
Verbindungen der Formel Q) als Farbstoffkomponente. 

Die Zahl der zugangiichen Farbnuancen wird aber deutlich erhoht, wenn das Mittel neben den Verbindungen 55 
gemaB Formel (I) noch einen weiteren direktziehenden Farbstoff oder ein Oxidationsfarbstoffvorprodukt ent- 
halt 

GemaB einer zweiten, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Farbemittel 
neben den Verbindungen entsprechend Formel (I) gemaB Anspruch 1, gegebenenfalls neben Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukten, zur Modifizierung der Farbnuancen zusatziich mindestens einen weiteren direktziehenden 60 
Farbstoff, z. B. aus der Gruppe der Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole, Anthrachinone oder Indopheno- 
le. Bevorzugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den internationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen 
HC Yellow 2, HC Yellow 4, Basic Yellow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, 
Dispers Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic Brown 
16, Basic Brown 17, Pikraminsaure und Rodol 9 R bekannten Verbindungen sowie 4-Amino-2-nitrodiphenyla- 65 
min-2'-carbons§ure, 6-Nitro- 1^3,4-teti^ydxochinoxalin, (N-23-Dmydroxypropyl-2-mtro^trifluoTO 
no-benzol und 4-N^Ethyi-l,4-bis(2'-hydroxyetfaylaiM Di rfindungsgemaBen 

Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten den weiteren direktziehenden Farbstoff bevorzugt in einer 
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Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezog n auf das gesamte FarbemitteL 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel auch in der Natur vorkommende Farbstoffc wie 
beispielsweise H nna rot, Henna neutral, Henna schwarz, Kamillenblut ,Sand lholz, schwarzen T e,Faulbaum- 
rinde, Salbei, Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Aikannawurzel enthalten. 

GemaB einer dritten, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel neben 
den Verbindungen entsprechend Formei (I) gemaB Anspruch 1 und gewunschtenf ails direktziehenden Farbstof- 
fen und einem Oxidationsfarbstoffvorprodukt vom Kupplertyp, noch mindestens ein Oxidauorisf arbstoffvorpro- 
dukt vom Entwicklertyp. . . 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenyiendiamin, p-Toluylendiamm, p- Ammo- 
phenol 3-Methyl-l,4-diaminobenzol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2^-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-emyl)-p-phe- 
nylendiamin, 2^2£-Diaminophenoxy)-ethanoI, l-Phenyi-3^arboxyamido-4-amino-pyrazoIon-5,4-Amino-3-me- 
thyiphenol, 2-Methylamino-4-aniinophenol 2,4A6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy^6-triammopyrimidin, 
4-Hydroxy-2^,6,-triaminopyrimidiii, i4-Dihy^oxy-5,6-Diammopyriraidin, 2-Dmiethylanuno^A6-triaminopyri- 
midin und 2-Hydroxyethylaminomethyl^aminophenoL 

ErfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt sind p-Toluylendiamin, p-Aminophenol l-(2'-Hydroxyet- 
hyi)-2^-diaminobenzol, 4-Amino-3-methyiphenol 2-Methylamino^aminophenoI und 2,4,5,6-Tetraaniinopyri- 
midin. . 

Selbstverstandlich umfaBt diese Ausfuhrungsform auch die Verwendung mehrerer Entwicklerkomponenten. 
ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkombinationen sind 

— p-Toluylendiainm,p-Phenylendiamin 

— 3-Methyl^ammoanilin,r>-Toluylendiamin 

— p-Toluylendianiin,4-Amino-3-methylphenol 

— p-To!uylendiamin,2-Memylammo^aniinophenol 

— 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 1^2,-Hydro3cyethyl)-2^-diaminobenzoI 

— 2,4,5,6-Tetraaminopyrunidin, p-Toluylendiamin. 

GemaB einer vierten, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel daher 
neben den Verbindungen entsprechend Formei (I) gemaB Anspruch 1 und gewunschtenf alls weiteren direktzie- 
henden Farbstoffe und Oxidationsfarbstoffvorprodukten vom Entwicklertyp noch mindestens ein Oxidations- 
farbstoffvorprodukt vom Kupplertyp. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxy- 
naphthalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-rnethylphenol, m-AminophenoI, Resorcin, Resorcmmonomethylether, 
m-Phenylendiamin, 1 -Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, Z4-Dichlor-3-aminophenol, 13-Bis-(2,4-diaminophe- 
noxy)-propan, 4-Chlorresorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 2,5-Dime- 
thylresorcin, 2,6-Dmydroxypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Ajmnc~3-hydroxypyridin, 2,6-Dmydroxy-3,4-diamino- 
pyridin, 3-Amino-2-memylammo-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-{2-hydroxyethylami- 
no)-toluol 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Ammo-4-hydroxyethylamino-anisoL 

ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind 1 ,7-Dihydroxynaphthalin, m-Aminophenol, 2-Methylresorcin, 
4-Amino-2-hydroxytoluol, 2-Anuno-4-hydroxyethylamino-anisoI und 2,4-DiaminophenoxyethanoL 

Selbstverstandlich umfaBt diese Ausfuhrungsform auch die Verwendung mehrerer Kupplerkomponenten. 
ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkombinationen sind 

— Resorcin, m-Phenylendiamin, 4-Chlorresorcin, 2-Ammo-4-hyd^oxyethylaminoanisol 

— 2- Memylresorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Ammo-3-hydroxypyridin 

— Resorcin, m-Aminoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol 

— 3-Methyl^-aminoanilin, m-Aminoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol, 2-Amino-3-hydroxypyridin 

— 2-Methylresorcin, m- Aminoanilin, 2-Hydroxy-4-aminotoluol, 2-Ammo-3-hydroxypyridirL 

Oblicherweise werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten in etwa molaren Mengenzueinan- 
der eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist ein gewisser UberschuB 
einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkompo- 
nenten bevorzugt in einem Mol-Verhaltnis von 1 :0,5 bis 1 :2 im Farbemittel enthalten sein konnen. Die 
Gesamtmenge an Oxidationsfarbstoffvorprodukten liegt in der Regel bei hdchstens 20 Gew.-%, bezogen auf das 
gesamte MitteL ^ , 

Es ist nicht erforderlich, daB die zwingend oder fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe oder die 
fakultativ enthaltenen Oxidationsfarbstoffvorprodukte jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr 
konnen in den erfindungsgemaBen Haarfarbemitteln, bedingt durch die HersteUungsverf ahren fur die einzelnen 
Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das 
Farbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus anderen Grunden, z. B. toxikologischen, ausgeschlossen werden 
muss en. 

Obliche Konf ektionierungsformen fur di erfindungsgemaBen Oxidationsf arbemi ttel sind Mittel auf Basis von 
Wasser oder nichtwaBrigen Losungsmitteln sowie Pulver. 

GemaB iner bevorzugten AusfOhrungsform zur Hersteflung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Trager eingearbeitet Zum Zwecke der 
Haarfarbung sind solche Trager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumend Losungen, 
z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, di fur die Anwendung auf dem Haar g eignet 
sind. Dabei werden die erfindungsgemaBen Farbemittel bevorzugt auf einen pH-Wert von 63 bis 11,5 insbeson- 
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derevon9bis!0,eingestellt . 

Weiterhin kdnnen die erfmdungsgemaBen Farbemittel alle in solchen Zubereitungen bekannten Wirk-, Zu- 
satz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzi- 
piell sowohl anionische als auch zwitterionische, ampholytische, nichtionisch und kationische Tenside geeignet 
sind In vielen Fallen hat es sicb aber als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwittenonischen oder 5 
nichtionischen Tensiden auszuwahlen. Anionische Tenside kdnnen dabei ganz besonders bevorzugt sein. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfmdungsgemaBen Zubereitungen alle fur die Verwendung am mensch- 
lichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch erne wasser- 
losiich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und 
eine lipophile Alkylgnippe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich kdnnen im Molekul Glykol- oder Polyglyko- 10 
lether-Gruppen, Ether-, Amid- und Hydroxylgruppen sowie in der Regel auch Estergnippen enthalten seia 
Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie 
der Mono-, Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

— lineare und verzweigte Fettsauren mit 8 bis 22 C-Atomen (Seif en), is 
_ Ethercarbonsauren der Formel R-O-CCHj-CH^-CHa-COOH, in der R eine lineare Alkylgnip- 
pe mit 10 bis 22 C-Atomen und x — 0 oder 1 bis 16 ist, 

— Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
— - Acyltauride mit 10 bis 1 8 C-Atomen in der Acylgruppe, 

— Acylisethionate mit lObis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 20 

— Sulfofaernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobern- 
steinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethyl- 
gruppen, 

— lineare Aikansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12bis 18 C-Atomen, 25 

— Alpha-Suifofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

— Alkyisulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R— 0(— CH2— CH?P)x— SO3 H, in der R eine 
bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x « 0 oder 1 bis 1 2 ist, 

— Genaische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A 37 25 030, 

— sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkyienpropylenglykolether gemaB DE- 30 
A 37 23 354, 

— Sulfonate ungesartigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB 
DE-A 39 26 344 

— Ester der Weins^ure und Zatronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2-15 Moleku- 
len Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 35 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkyisulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykoiethergruppen im Molekul sowie insbesondere Salze 
von gesattigten und insbesondere ungesattigten C8— C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearin- 
saure und Palmitinsaure. . 40 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet die im Molekul 
mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens eine — CCX> oder S0 3 ( '-Gruppe tragen. 
Besonders geeignete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-NJSf-dimethylam- 
monium-glycinate, beispielsweise das KLokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-anTinopropyl-N^J-dime- 
thylammoniumgiycinate, beispielsweise das Kokosacylammopropyl-dimemyl-ammoniumglycinat und 2-AlkyI- 45 
3-<^boxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe 
sowie das Kokosac^-aminoethymydroxyethylcarboxymethylglycinat Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid 
ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen verstanden, die aufier einer 
C8— C18-AUcyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine —CO- 50 
OH- oder — SOjH-Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete 
ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkylimino- 
dipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkyiamidopropylgrycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsaroosine, 2-Alkylami- 
nopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 
bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylarainopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopro- 55 
pionat und das C12 — 1 8-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. R eine Polyolgruppe, eine Polyalkylenglykolether- 
gruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Poiyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielswei- 
se 



— Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkyiphenole mit 8 bis 15 
C-Atomen in der Alkylgruppe, 

— C12— C22-Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an 
Glycerin, 

— C8 — C22- Alky imono- und -oiigoglycoside und deren ethoxyiierte Analoga, 

— Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusdl und gehartetes Rizinusdl, 

— Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester, 
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— Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fur die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren kationischen Tenside sind 
insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylam- 
moniumchloride, Dialkyidi-methylanunoniumchloride und Trialkylmethyiammoniumchloride, z. B. Cetyltrime- 
thyl-ammoniumchlorid, Stearyltriraethylammoniumchlorid, Distearyldiraethylammoniumchlorid, Lauryldime- 
thylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid und TricetylmethylammoniumchloricL Weitere 
erfindungsgemaB verwendbare kationische Tenside steilen die quaternisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen 
Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamcdimethicon), Dow Corning® 929 
Emulsion (enthaltend ein hydroxylaraino-raodifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), 
SM-2059 (Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: To. Goidschmidt; diquaternare Polydimethylsiloxane, Quaternium-80). 

Alkylamidoaraine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid^S 18 erhalt- 
iiche Steaiylamidopropyldimethylamin, zeicbnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell 
durch ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quateraare Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats", wie die 
unter dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Dialkylammoniummethosulfate und Methyl-hydroxyalkyl- 
dlalkoyloxyalkyl-ammonium-methosulfate. 

Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat steDt das Handelsprodukt 
Glucquat®100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Diraonium Chlo- 
ride". . ... 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils urn einheithche 
Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen 
pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom 
jeweiiigen Rohstoff abhangigen Alkylkettenlangen erhalt 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethyien- und/oder Propyienoxid an Fettalkohole oder 
Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologen- 
verteilung als auch solche mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "aormaler* 
Homologenverteilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von 
Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetal- 
lalkoholaten als Katalysatoren erhalt Eingeengte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn 
beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder 
-alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten mit eingeengter Homologen- 
verteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere Wirk-, Hilf s- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

— nichtionische Polymere wie beispielsweise VuiylpyrroUdon/V nyiacrylat-Copolymere, Polyvrayipyrroli- 
don und VinylpyTToUdon/Vinylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

— kationische Polymere wie quaternisierte Celkiloseether, Polysfloxane mit quaternaren Gruppen, Dime- 
thyldiallylammoniumchlorid-Polymere, Acrylanikl-Dunethyl&aUylammomum^ mit 
Diethytsulfat quaternierte Dimethylammoethylmetha^ Vmylpyrrolidon- 
Imidazoliniununethochlorid-Copolymere und quatemierter Polyvmylalkohol, 

— zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Aciylamidopropyl-trimethylammonium- 
chiorid/Acrylat-Copolymere und O^acrylamid/Memyimethacrylat/tertButy^ 
2-Hydix>xypropylmethacrylat-Copolymere, 

— anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsauren, Vinylacetat/Cro- 
tonsaure-CopoIymere, VmylpyirohdonAanylacrylat-Copolymere, Vmylacetat/Butyhnaleat/Isobornylacry- 
lat-Copolymere, Memylvin^emer/Maleinsaureanhydrid-0)rx)rymere und Acryisaure/Ethyiacrylat/ 
N-tertButylacrylamid-Terpoiymere, 

— Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya- 
Gummi, Johaniusbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, 
Hydroxy alkylcellulose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylo- 
pektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylalkohol 

— Strukturanten wie Glucose, Maleinsaure und Milchsaure, 

— haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipid^ beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Ke- 
phaline, sowie Silikonole, 

— Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizen- 
proteinhydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 

— Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

— Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethyienglykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethylengly- 
koL 

— Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine und Zink Omadine, 

— Alkalisierungsmittel wie beispielsweise Ammoniak, Monoethanolamin, 2-Amino-2-methylpropanol und 
2-Anuno-2-methyl-propandiol-l 9 3. 

— weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wert s, 

— Wirkstoffe wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Sake, Pflan- 
zenextrakte und Vitamine, 
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— Cholesterin, 

— Fettsaurealkanolamide, 

nat^Guanidine.Hanistoffesowieprim^^ 

— Trubungsmittel wie Latex, 

— Antioxidantien. 

msbesondere emer ^« n D ^ e ^K^^ 6 U S 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anweti- 
starktensidhaltiger^ Oxidationsfarbstoffvorprodukten 
taSwSt^nSdauer von 1 0 bis 20 Minuteo wird dann gespfilt und gewunschtenfalls nachsham- 

"^^^SS^'cS^ mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren. Dabei konnendie .Enzyme 

3KSSIE3£S5S5H£53S3S 

W ^SS^!^^^^^^ - »«—»- to ****** F„n==I ff, 
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und Ri bis R7 die gleiche Bedeutung wie in der allgemeinen Formel (I) haben. In den Verbindungen der 
15 allgemeinen Formel (la) kann die 2-Aminogruppe durch Alkylierung oder Oxalkylierung in eine substituierte 
2-Aminogruppe in der allgemeinen Formel (lb) uberfuhrt werden, 




db) 

30 

wodurch Verbindungen der allgemeinen Formel (lb) erhalten werden, in der Ri bis R7 die fur die allgemeine 
Formel (I) angegebene Bedeutung haben und Rn und R12 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine 
(Q — C*}- Alkyi-, eine Hydroxy-(C2— Ca)-alkyl-, eine Alkoxy-(C2— Cs)-alkyl-, eine Amino-(C2— Cs)-alkyi- oder 
ine 23-Dihydroxypropylgruppe darstellen konnen. 
35 Diese Verbindungen stellen Oxidationsf arbstof fvorprodukte mit besonders hervorragenden Farbeeigenschaf- 
ten dar, die gleichzeitig Kuppler- und Entwicklereigenschaften aufweisen. 

Beispiele 

40 1. AUgemeines Herstellungsverfahren 

ErfindungsgemSBe Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in denen R5, Rs und R7 Wasserstoffatome sind, 
konnen hergestellt werden, indem 2-Nitro-4-aminohalogenbenzole der aUgemeinen Formel (II), worin X = 
Fluor, Chlor, Brom oder Iod ist, mit Aminen der allgemeinen Formel (III), worin Ri und R2 die vorstehend 
45 angegebene Bedeutung haben, in alkalischem Reaktionsmedium gegebenenfalls unter Zusatz von Phasentrans- 
ferkatalysatoren zu 2- Nitro-4-amino- anilinen der allgemeinen Formel (I) umgesetzt werden. Diese Umsetzung 
kann gegebenenfalls in einem Autoklaven unter Druck erfolgen, wenn der Siedepunkt des Am ins niedriger als 
die Reaktionstemperatur oder der Umsatz sonst nicht vollstandig ist 



55 




60 (H) OH) 0)R 5 ,R 6 undR 7 = H 

Di Verbindung n der allgem inen Formel (III) sind ubiiche chemische Grundst ffe und konnen kauflich 
erworben werden. Geeignete Phasentransferkataiysatoren sind beispielsweise Methyl- oder Benzyl- 
65 tri(C6— Ce)alkylammoniumchlorid 

Zur Oxalkyli rung werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I), fur die R3 und R4 = Wasserstoff ist, 
in einem inerten Losungsmittel mit Chlorameisensaure-2-chlorethyIester (R9 = CH2CH2Q) oder Chloramei- 
sensaure-3-chlorpropylester(IV)(R 9 « CH2CH2CH2CI) in Verbindungen der Formel (V) 
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(I) R 3 und R 4 = H (TV) (V) 

15 

uberfuhrt Die Zwischenprodukte der Formel (V) werden darauf mit starken Basen, z. B. Natrium- oder Kalium- 
hydroxid, zu Verbindungen der aUgemeinen Formel (VI) umgesetzt, wonn 



O 30 

(V) (VI) 



R.„ - CH,CH,OHbzw CHzCHjCHzOH bedeutet, die mit bekanrrten Alkylierungs- oder OxaDjylierungsmitteln 
£ F^ukS" to aSglmSn FoTmel (I) reagieren, worin R, bis R< die berehs haben, 
f,nd*«e eesebenenf alls mit einer anorganischen oder organischen Saure m deren Saiz QberrOhrt. 

Dit erne Itfe dS Verfahren besS prinzipiell im Austausch eines Halogensubstituenten gegen emen 
A,5n l^bstifiSten fm Phenylring. Bei den bekannten Verfahren wird ublicherweise mit emem AimnuberschuB 
^S^SSS^SSSti die Produkte werden in Ausbeuten von ca. 90% und mtt emer Reinhett von 

^Ob^Stide^rweise wurde nunmehr gefundea, daB hohere Ausbeuten bei gleicher oder besserer Reinheit 
un^S^muSelt werden, S werm der ArninuberschuB ^^^SSS^MM^ 
, Vo bezoeen auf die eingesetzten Mengen der Verbmdung gemaB Formel (1^, betragt. ts ist eo«niaus 
Kvorm^ dif Reaktion in etoem organischen Losungsmittel durcbzufQhren. Die Reaktion w,rd bevoraigt unter 
er^mi vonl"b 15 b^Lfalsondere von 1 bTg bar und ganz besonders bevorzugt von 1 b,s 24> bar, 

^KSSte Verbindungen der aDgemeinen Formel (II) sind erhaltlich, indem uiisubstituierte Verbindungen 
Subsntmerte y r ^^ e ? r, = r. = Wasserstoff ist, alkyliert oder oxalkyliert werden; dies gelmgt, 

oSe^Sz oder Xch le Umlagerung von daraus hergestellten Carbamaten der a^ememen Formel (V), 

u verfahren. und anschlieBende Behandlung mit den vorgenannten Alkyuerungsmitteln. 

^S^JK^Sen beispielsweiseVthyl- oder Benzyl -c^^omB^^ 

*SSaa!Sfi^^ S ^ Schwefelsaure <nler Phosphorsture 

und^ org^chf Sauren Essigsaure, Propionsaure, Milcfasaure oder C.tronensaure geeignet 

12. Herstellung spezieller Verbindungen gemaB Formel (I) 

1.2. 1. Darstellung von 4-Ammo-2-nhro-N^-dmiemylanilin 

T „ ... nimethoxvethan wurden 62J5 g (0,4 Mol) 4-Huor-3-mtraninn. 454 g (0,4 MoU 40%ige Lsg.) 
DimeS£^^^^^^ vorg' leg, Man erhitzte die Mischung und hielt sie unter 
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RuckfluB, bis der Umsatz vollstandig war, setzte dann je 1 g Aktivkohle und Celite zu, ruhrte ca. 30 Minuten nach 
und filtrierte. Das Produkt wurde mittels Rotationsverdampfer voin Losungsmittel befreit und das erhaltene Ol 
weiterverarbeit t 
Ausbeute: 623 g (86,6% <L Th.) 
5 Schmelzpunkt: (Ol) 

IR: 3373 cm" 1 (v CHatX 3227, 2946, 2870, 2792 cm- 1 (v CH), 1631 cm" 1 (v C=C), 1564, 1525 cm" 1 (vas N0 2 ), 
1353, 1293 cm- r (v s N0 2 ). 

'H-NMR: 7,10 ppm (H 6 f d, 3 jHtf = 8,77 Hz); 6,94 ppm(H 3 , ^Jhm = 2,64 Hz); 633 ppm (H 5 , dd, 3 J W - 8,77 Hz, 
4 J*iH = 2,70 Hz); 5,29 ppm (2H, s, NH 2 ); 239 ppra (6H, s, N(CH 3 )2). 

10 

1.23. Darstellung von 4^2-Hydroxyethylamino)-2-nitrc>-N,N-dimethyIanilm 

Stufe a)4-AmincH2-nitro-N^-dimethylanilin 

15 Die Durchfuhrung der Stufe a) erfolgt wie in Beispiel 1.2.1. angegeben durch Umsetzen von 4-Fluor-3-nitrani- 
lin mit Dimethylanilin. 

Stufe b) 4^2-ChlorethoxycarbonyIammo)-2-mtro-N^ 

20 In 100 ml 1,2-Dimethoxyethan wurden 28,5 g (160 mMol) 4-Amino-2-nitro-N^-dlmethylanjlin und 9 g (80 
raMol) Calciumcarbonat vorgelegt Zu dieser Ldsung tropfte man bet Raumtemperatur 22,5 g (160 mMol) 
Chlorameisensaure-2-chlorethylester zu und ruhrte die Mischung, bis der Umsatz vollstandig war. Dann wurde 
mit konzentrierter Salzsaure der pH-Wert auf 3—4 eingestellt und 100 g Eis/Wasser-Gemisch zugegebea 
Das ausgef allene Produkt wurde abgesaugt und zweimal mit je 1 00 ml Wasser gewaschen. 

25 Ausbeute: 25,5 g (59,1 % d Th.) 
Schmelzpunkt: 178— 180°C 

IR: 3424 cm 1 (v CHat), 3177, 3032 cm" 1 (v CH), 1727 era" 1 (v C-O), 1607 cm" 1 (C-Q 1544 cm" 1 ( Vts N0 2 ), 
1322 cm" 1 (v s NOsX 1227 cm" 1 (v O-C). 

^•NMR: 8,03 ppm (H 3 , d, 4 Jhm = 2,15 Hz); 7,62 ppm (H 5 , dd, *Jhm = 9,06 Hz, 4 JaH - 235 Hz); 735 ppm (H 6 , d, 
30 3 JHH - 9,1 1 Hz); 436 ppm (2H, q, qO)OCH 2 ); 339 ppm (2H, q, CH2CI); 233 ppm (6H, s, N(CH 3 )2). 

Stufe c) 4^2-Hydroxyethylamino)-2-nitro-N4^Kiimethylanilin 

In 100 ml Ethanol wurden 23,0 g (80 mMol) 4^2^hIorethoxycarbonylannno)-2-iutro-N,N-dimethylani vor- 
35 gelegL Zu dieser Ldsung tropfte man bei Raumtemperatur 33 g (412 mMol) 50%ige Natronlauge zu und ruhrte 
die Mischung, bis der Umsatz vollstandig war. Dann wurde die Mischung auf ca. 80° C erhitzt und die Ldsung 
fiitriert Der pH-Wert des Filtrats wurde mit Essigsaure auf 8 eingestellt Dann gab man 75 ml Wasser zu und 
destillierte das Ethanol ab t bis die Siedetemperatur 99° C betrug. Nach Erkalten der Ldsung wurde diese mit 
Ethylacetat extrahiert, die Esterphase fiber Natriumsulf at getrocknet und im Vakuum eingeengt; nach Anreiben 
40 mit einem Glasstab kristallisierte das Produkt, das abgesaugt und getrocknet wurde. 
Ausbeute: 12,1 g (67,2% d-Th.) 
Schmelzpunkt: 1 10° C 

IR: 3285 cm 1 (v CHatX 3178 cm" 1 (v CH), 1640 cm" 1 (v C=OX 1559 cm' 1 (v M N0 2 ), 1413 cm" 1 (v s U0 2 % 810 
cm-^vCHoop). 

45 1 H-NMR: 7,19 ppm (H 6 , d, 3 Jh,H = 9,60 Hz); 6355 ppm (H s , dd, 3 Jhji « 9,64Hz/Jh3 - 237 Hz); 6354 ppm(H,d, 
4 JHH = 2^0Hz);6,01 ppm(lH.t. s Jmi = 11 Hz, CH2OH); 334 ppm (2H, t, 3 Jhh - 531 Hz, NCH 2 ); 3,07 ppm (2H, 
q, 3 jH,OH~ 1U5 Hz, »Jhh = 535Hz,CH20H);2^9ppm(6H f s,N(CH 3 )2). 

1.23. Darstellung von N^4-Amino-2-nhrophenyl)morpholin 

50 . 

Die Herstellung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2-1. mit Morphoiin anstelle von Dimethylamin. 
Ausbeute: 615 g (693% d-Th.) 
Schmelzpunkt: 131 — 132°C 

IR: 3479 cm" 1 (v CHatX 3042, 2958, 2857, 2830 cm" 1 (v CH), 1626 cm" 1 (v C=Q, 1515 (v« N0 2 ), 1343 cm 1 
55 (v$N0 2 > 

'H-NMR: 7,18 ppm (H 6 , d, 3 ]hm - 8,66 Hz); 638 ppm (H 3 , d, 4 Jhh - 2,44 Hz); 630 ppm (H 5 , dd, 3 ]um - 839 Hz, 
4 JhM = 2,43 Hz); 5,46 ppm (2H, s, NH 2 ); 3,63 ppm (4H, t, 3 Jhh = 4.66 Hz, OCH 2 ); 2,79 ppm (4H, t, 3 Jhjh - 4,43 Hz, 
NCH 2 ). 

60 1.2.4. Darstellung von N^4^2-Hyoroxyethyiainino)-2-nitro 

Stufe a) N^4-Amino-2-nitrophenyl)morpholin 

Die Verbindung wurde, wie im Beispiel L2.1. angegeben, hergestellt, jedoch wurde anstell von Dimethylamin 
65 jetzt Morphoiin eingesetzt 
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Stuf e b) N^4^2-CWorethoxycarbonylan^ 

Die Umsetzung zu der Stuf b) erfolgte analog zu Beispiel 1^2. Stufe b% jedoch wurde anstelle von 4-Amino- 
2-nitro-NJ4-dimethyianilin jetzt N-(4-Amino-2-nitrophenyi)morpholin eingesetzt 

Ausbeute: 32,7 g (95,1 % d Hl) 5 

f^SO^c^'Jv OlS 3177, 3102 cm 1 (v CH), 1732 cm" 3 (v C-O), 1596 cm- 1 (C-Q 1537 cm" 1 (v* N0 2 ), 
1342 cm" 1 (v s NOA 1224 cm" 1 (v O— C). 

*H.NMR:10,1 ppm (1H,S,NH); 8,01 ppm(H^d,^HH - 421 Hz); 7,64] ppm igftd4 3 Jhj! = ^jgf 4 ^ " JJJ 
Hz)- 7,85 ppm (H 3 , d, 3 Jhh = 834 Hz); 438 ppm (2H, t, 3 Jh3 = 5,16 Hz, C(0)OCH 2 ); 3,89 ppm (2H, t, 3 JaH, 5,16 10 
Hz,; CH2CI); 3,69 ppm (4H, t, 3 JaH - 4,48 Hz, CH 2 OCH 2 ); 232 ppm (4H,t, 3 jHtf = 430Hz,CH 2 NCH 2 > 

Stufe c) N^4<2-Hydroxyethylamino>2-nitrophenyl]morpholin 

Die Durchfuhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 1.23. Stufe c\ jedoch wurde anstelle von 4-(2-Chio- 15 
rcthoxyrarbonylaminoV2-m^ jetzt N^2-Chlorethoxycarbonylamino)-2-iiitro-phe- 

nyl Jmorpholin verwendet 
Ausbeute: 20 g (93,5% d. Th.) 

Schmdzpunkt: (Ol) , - 

IR: 3282 cm" 1 (v CHaA 2941 cm" 1 (v CH), 1632 cm" 1 (vC=0), 1567 cm" 1 {v« N0 2 ), 1368 cm" 1 (v 8 N0 2 ). 20 
1 H-NMR: &j6 ppm (4H, s, NH/OH); 7,36 ppm (H 6 , d, 3 JtiH - 8,63Hz);7,21 ppm (H 3 , d, 4 Jhlh « 2,19 Hz); 7 10 ppm 
(W dd , |rh « 8-59 Hz, 4 Jrh = 2,19 Hz); 3,84 ppm (4H, t, 3 Jrh = 4,22 Hz, CH 2 OCH 2 ); 3,67 ppm (2H, t, 3 Jhj! = 
5,47 Hi. CHjOH); 303 ppm (2H, t, 3 Jkh - 5,48 Hz, NCH^H^H); 237 ppm (4ft t 3 Jkh = 4,06 Hz, CH 2 NCH 2 ). 

1 23. Darstellung von N-(4- Ainino-2-nitrophenyl)piperidin 25 

Die I krrucDung der Vcrbindung erfolgte analog zu Beispiel 1-2-1. mit Piperidin anstelle von Dimethylamin. 
Ausbeute: 80,6 g(9U% dTh.) 

Schmebpunkt:112-113°C « 

IR: 3486w 3389 cm" 1 (v CHat). 2950, 2934, 2848 cm" 1 (v CH), 1629 cm" 1 (v C=C), 1511 (vas N0 2 ), 1361 cm" 1 (v 5 30 

SkfR: 7,12 ppm (H 6 , d, 3 JaH - 8,68 Hz); 6.86 ppm (H 3 d, 4 Jhjhi = 231 Hz); 6,78 ppm (H 5 , dd, 3 Jh3 - 8 £° Hz, 
4 Jhji - 232 Hz); 5,38 ppm (2H, s, NH 2 ); 2,75 ppm (4H, t, 3 JtiH - 4,66 Hz, NCH 2 ) 134 ... 1,45 ppm (6H, m, 
NCH 2 CH 2 Oi 2 CHA 

35 

1.Z6. Darstellung von N^4^2-HydroxyethyIamino>-2-nitrophenyr|piperidin 

Stufe a) N^4-Ajniino-2-mtrophenyl)piperidin 

Die Herstellung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Piperidin anstelle von Dimethylamin. 40 

Stufe b) N^4^2-Chlorethoxycarbonylamino>-2-ninx>phenyI]piperidto 

Die Durchfuhrung der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1^2. Stufe b) durch Umsetzung von N-<4-Amino- 
2-nitrophenyl)piperidin mit Chlorameisensaure-2-chlorethylester. 45 
Ausbeute: 31,1 g (943% d Th.) 

Schmelzpunkt: 74-76° C ^ „^ w ^ ^ 

IR: 3373 cm" 1 (v CHat), 2936, 2853 cm" 1 (v CH), 1730 cm" 1 (v C-O), 1588 cm" 1 (C=C), 1532 cm" 1 (Vas N0 2 ), 
1307 cm" 1 (v s NO2), 1224 cm' 1 (v O-C). 

1H-NMR: 10,0 ppm (IH, s, NH); 736 ppm (H 6 , d, 3 Jh3 - 235 Hz); 739 ppm (H 5 , dd, 3 Jh^ - 835 Hz, +Jhm - 2,00 50 
Hz); 731 ppm (H 3 , d, 3 JaH = 8,97 Hz); 436 ppm (2H, t, 3 JiiH - 5,19 Hz, C(0)OCH 2 ); 338 ppm (2H, t, 3 Jtui - 5,19 
Hz,CH2Q);237 ppm(4H,t 3 jH3 = 5,03 Hz, CH 2 NCH 2 ); 139... 130ppm(6H,m,CH2CH 2 CH 2 ). 

Stufe c) N{4^2-Hydroxyethylamh^^ 

55 

Die Durchfuhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel \2JL Stufe c) durch Reaktion von 4-{2-Chlorethox- 
ycarbonylaniino-2-nitrophenyI)piperidin nut Natronlauge. 
Ausbeute: 17,7 g(833% d TTj.) 
Schmelzpunkt:(Ol). 

60 

12.7. Darstellung von N^4-Amino-2-ninx>phenyi]pyn-oUdin 

Die Herstellung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Pyrrolidin ansteUe von Dimethylamin. 
Ausbeute: 61,0 g(73,6% dTh.) 

Schmelzpunkt: 84-86° C a 1 % 65 

IR: 3486, 3389 cm" 1 (v CHatX 2950, 2934, 2848 cm" 1 (v CH), 1624 cm" 1 (v C»CX 1521 iy*& NO2X 1364 cm" 1 (v s 
NOA 

*H-NMR: 6^8 ppm (H 3 , d, 3 Jhh = 2^8 Hz); 6,87 ppm (H 5 , H* m); 432 ppm (2H, s, NH 2 ); 3,00 ppm (4H, t, 3 Jh^ - 
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6,49 Hz, NCH 2 ); 1,85 ppm (6H, m, NCH 2 CH 2 CH 2 ) . 

1 2& Darstellung von N-(4-Amino-2-nitrophenyl)azepan 

Die Herstellung der Verbindung erfolgte analog zu Beispiel 1.2.1. mit Azepan anstelle von DimethylamiiL 
Ausbeute: 37,2 g (39,5% d. Th.) 
Schmelzpunkt: 72— 73.5° C 

IR: 3467, 3380 cm" 1 (vCHat), 2926, 2853 cm" 1 (vCH), 1631 cm" 1 (vC=C), 1520(vasNO 2 ), 1360 cm- 1 (v s N0 2 ). 
l H-NMR: 7,07 ppm (H 6 , d, = 8,64 Hz); 6,79 ppm (H 5 , dd, 3 Jh^ - 6,96 Hz, 3 ]njti = 239 Hz); 6,75 ppm (H 3 , d, 
4 ]h*l = 2,68 Hz); 5,24 ppm (2H, s, NH 2 ); 3,00 ppm (4H, t, 3 JaH « 5,49 Hz, NCH 2 ); 1,62 ... 1^6 ppm (8H, m, 
NCH 2 CH2CH2CH 2 CH 2 X 

1,2,9. Darstellung von 4^3-Hydroxypropyaniinol)-2-m^o-NJ^-dimemyanilin 

Stufe a) 4-Amino-2-nitro-N ,N-dimethylanilin 

Die Herstellung erfolgte gemaB der Angaben in Beispiel 1.2.1. 

Stufe b) 4^3-CWoipropoxycarbonyammo)-2-mt^ 

Die Herstellung in der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 122. Stufe b) durch Umsetzen von 4-Amino-2-ni- 
tro-NjNl-dimethylanilin mit Chlorameisensaure-3-chlorpropylester. 
Ausbeute:36,l g{743%d.Th.) 
Schmelzpunkt:(6l) 

IR: 3328 cm" 1 (vCHat), 2963, 2806 cm" 1 (v CH), 1708 cm" 1 (v C-O), 1582 cm" 1 (C-C), 1537 cm" 1 (v« N0 2 ), 
1350 cm" 1 (vs N0 2 ), 1225 cm" 1 (v O-C). 

^H-NMR^^PpmOH^N^^^ppm^sJ^^SCHS.dd, 3 !^ = 9,03Hz, 4 Jhjj = 221 Hz); 7,18 ppm (H 6 , d, 
3 }hm - 8^0Hz);4^2ppm(2H,t, 3 J f ui « 6,12Hz,aOK>CH2);3,74ppm(2H,t, 3 JnH- 4,98 Hz, CHzCl); 2,75 ppm 
(6H, s, N(CH 3 )2); 2,10 ppm (2H, m, OCH^H^H^l). 

Stufe c) 4^3-Hydroxypropylammol)-2-nitro-N,N-dimeuiyanilin 

Die Durchfuhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 122. Stufe c) durch Reaktion von 4-(3-Chlorpropox- 
ycarbonylamino)-2-mtro-NJ^-dimethylanilin mit Natronlauge. 
Ausbeute: 203 g (733% d-Th-X 

12.10. Darstellung von N^4^3-Hydroxypropylammo)-2-nitropheny]moiphoIin 

Stufe a) N^4-Amino-2-nitrophenyl)morpholin 

Das Produkt wurde gemaB Beispiel 12.1. angefertigt, jedoch wurde an Stelle von Dimethylamin jetzt Morpho- 
lin eingesetzt 

Stufe b) N{4^3<;hIorpmpoxycai1>onylam^ 

Die Ausfuhrung der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 122. Stufe b) durch Umsetzung von N-(4-Amino-2-ni- 
trophenyl)morpholin mit Chlorameisensaure-3-chlorpropylester. 
Ausbeute:32,7 g(95,l% dTh.) 
Schmelzpunkt 122- 124°C 

IR: 3245 cm" 1 (v CHatX 2964 cm" 1 (v CH), 1737 cm" 1 (v C=0), 1596 cm" 1 (C=C), 1537 cm" 1 (v« N0 2 ), 1373 
cm" 1 (v s N0 2 ), 1221 cm" 1 (v O-C). 

! H-NMR: 9^5 ppm (1H, s, NH); 7,99 ppm (H 3 , s); 732 (H 5 , dd, 3 Jh,h - 831 Hz, *Jhjh - 131 Hz); 738 ppm(H 6 , d, 
3JH3 « 8,93 Hz); 4,23 ppm (2H, t, 3 Jh3 = 6,18 Hz, C(0)OCH 2 ); 3,75 ppm (2H, t, 3 Jh.H - 6,43 Hz, CH2CI); 3,69 
ppm (4H, t, 3 }um - 4,08 Hz, CH 2 OCH 2 ); 233 ppm (4H, t, *]hm = 4,06 Hz, CH 2 NCH 2 ); 2,10 ppm (2H, q, 3 Jh^ = 
6^7Hz,CH 2 CH 2 CH 2 ). 

Stufe c) N^4<3-Hydroxypropyianuno)-2-m^ophenyQmoipholm 

In der Stufe c) wurde analog zu Beispiel 122. Stufe c) N^4^3<Morpropoxywbonylanimo>2-iiitrophe- 
nyl]morpholin mit Natronlauge umgesetzt 
Ausbeute: 20,4 g (903% d. Th.) 
Schmelzpunkt: 93— 95° C 

IR: 3433, 3347 cm" 1 (v CHM), 2964, 2867 cm" 1 (v CH), 1622 cm" 1 (v C-CX 1543 cm" 1 (v« N0 2 ), 1371 cm 1 
(VsNOa). 

*H-NMR: 7,24 ppm (H 6 , d, 3 Jhh - 835 Hz); 634 ppm (H 3 d, 4 Jhh - 232 Hz); 631 ppm (H 5 , dd, 3 Jhh - 839 Hz, 
4 Jhh = 2J2 Hz); 6,03 ppm (1H, t, 3 JaH= 5,46 Hz, OH); 333 ppm (4H, t, 3 Jhjh - 4,49 Hz, CHzOCHj); 3,49 ppm 
(2H, t, 3 Jhh = 6,21 Hz, CHzOH); 3,06 ppm (2H, q, 3 Jh^ - 675 Hz, 3 JaH = 1233 Hz, NCF^CHzCHzOH); 231 
ppm (4H, t, 3 Jrh = 4,49 Hz, CH 2 NCH 2 ); 137 ppm (2H, qi, 3 Jh3 « 636 Hz, NCHzCHzCHzOHX 
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1.2.1 L Darstellting von N^4^3-HydroxypropyIamino>-2-iiitrophenyI]piperidin 

Stufe a) N-(4- Amino-2-nitroph nyl)piperidin 

Die Umsetzung erfoigt unter Verwendung von Piperidin und 4-Fluor-3-nitranilin in Analogie zu Beispiel 12.1. 

Stufe b) N^4-(3-Chlorpropoxycarbonylamino)-2-iiitropheny]piperidin 

Die Stufe b) erfoigt analog zu Beispiel 122. Stufe b\ jedoch wurden N-(4-Amino-2-nitrophenyi)piperidin und 
Chlorameisensaure-3-chlorpropylester umgesetrL 
Ausbeute: 20,6 g (60,4% d Th.) 

Schmelzpunkt:(Ol) , « . . » , v 

IR: 3331 cm" 1 (v CHat), 2938, 2854 cm- 1 (v CHX 1708 cm" 1 (v C-O), 1587 cm" 1 (C«C), 1532 cm" 1 (v^ NO2), 
1305 cm" 1 (v s NO21 1224 cm" 1 (v 0-Q. 

iH-NMR:935ppm(lH,s,NH);7^5ppm(H 6 ,d, 3 JaH = 1,71 Hz); 7,57 ppm (H 5 , dd, 3 JtiH - M7Hz.*Jhlh = 2,05 
Hz); 7,28 ppm (H 3 , d, 3 ]hm - 839 Hz); 4,21 ppm (2H, t, 3 Jhh - 6,19 Hz, C(OPCH 2 ); 3,73 ppm (2H, t, 3 Jrh = 6,44 
Hz, CH 2 Q); 235 ppm (4H, t, 3 JfiH = 433 Hz, CH 2 NCH 2 ); 1,57 ppm (4H, m, CH2CH2CH2); 1,49 ppm (2H, m, 
CH2CH2CH2). 

Stufe c) N^4^3-Hydroxypropylanuno)-2-mtrophenyi]piperidin 

Die Ausfuhrung der Stufe c) erfolgte analog zu Beispiel 1.22. Stufe c) durch Umsetzen von N-£4-(3-Chlorpro- 
poxycarbonylammo)-2-mtrophenyI]piperidm mit Kalilauge. 
Ausbeute: 13,9 g (83,1% dTh.) 

12.12 Darstellung von Darsteihmg von N^4^3-Hydroxypropylammo)-2-mtrophenyI]pyrrolidin 

Stufe a) N^4-Amino-2-nitrophenyI)pyTTolidin 

Die Durchfuhrung erfolgte in Analogie zu Beispiel 12.1. unter Verwendung von Pyrrolidin anstelle von 
DimethylamiiL 

Stufe b) N44<3^hlorpropoxycarbonylammo)-2-mtrophenyI]pyroli 

Die Durchfuhrung der Stufe b) erfolgte analog zu Beispiel 1.22. Stufe b) durch Reaktion von N-(4-Amino-2-ni- 
trophenyl)pyrrolidin mit Oilorameisensaure-3-chlorpropylester. 
Ausbeute: 23,7 g(722% dTh.) 

Schmelzpunkt: (Ol) . , 

IR: 3331 cm~ l (v CHat), 2967, 2873 cm" 1 (v CH), 1703 cm" 1 (v C=0), 1578 cm" 1 (C=C), 1533 cm" 1 (Vas NO2), 

1365cm- 1 (v s N02Xl226cm- 1 (vO— C). 

1 H-NMR: 9,7 ppra (1H, s, NH); 7,96 ppm (H 6 , s); 7,49 ppm (H 5 , dd, 3 Jh# - 9,07 Hz, 4 Jhjh = 2,04 Hz); 6,98 ppm (H 3 , 
d, 3 Jhh - 9,24 Hz); 4,20 ppm (2H, t, 3 Jh3 = 6,22 Hz, C(0)OCH 2 ); 3,73 ppm (2H, t, 3 Jh^ - 6,46 Hz, CH2CI); 3,09 
ppm (4H, t, 3 Jh^ = 6,05 Hz, CH 2 NCH 2 ); 2,08 ppm (2H, q, 3 Jhh - 635 Hz, CH2CH2CH2CI); 1£8 ppm (4H, m, 
3 ]h^ - 6,27 Hz, CH2CH2). 

Stufe c) N^4-(3-Hydroxypropylaiiuno>2-nitrophenyl]pyrrolidin 

Die Stufe c) wurde analog zu Beispiel 122 Stufe c) durchgefuhrt, jedoch wurden N-{4-(3-Chlorpropoxycarbo- 
nylamino)-2-nitrophenyl]pyrrolidin und Kalilauge zur Reaktion gebracht 
Ausbeute: 133 g(69£% dTh.) 

12.13. Darstellung von N^4-(3-Hydroxyemylamino)-2-nitrophenyflazepan 

Stufe a) N-(4- Amino-2-nitrophenyi)azepan 

Die Verbindung wurde wie im Beispiel 123. angegeben hergestellt 

Stufe b) N^4^3<Morpropoxycarbonylammo>-2-mtrophenyl]azeoan 

Stufe b) wurde analog zu Beispiel 122. Stufe b) durchgefuhrt, jedoch wurden N^4-Amino-2-nitrophenyl)aze- 
pan und Chlorameisensaure-3-chlorpropylester zur Umsetzung gebracht. 
Ausbeute: 32,7 g (95,1% d Th.) 

Schmelzpunkt: 6 1 - 63° C i . _ v 

IR: 3395, 3098 cm" 1 (v CHat), 2928, 2856 cm" 1 (v CH), 1726 cm" l (vC=0), 1574 cm" 1 (v C - C), 1533 (v** NO2), 
1354 cm" 1 (v s N0 2 X 1226 cm" 1 (v O-C). 

1 H-NMR: 975 ppm (1H, s, NH); 730 ppm (H 3 , s); 7,48 ppm (H 5 , dd, 3 JaH - 9,08 Hz, 4 jH3 - 1*89 Hz); 7,15 ppm 
(H 6 , d, 4 Jhh « 9,17 Hz); 4,20 ppm, 4,23 ppm (2H, t, 3 Jrh - 6,17 Hz, C(OpCH 2 ); 3,72 ppm (2H, t, 3 Jhh = 6,44 Hz, 
CH2CI); 3,13 ppm (4H, t, 3 JaH - 5,44 Hz, CH 2 NCH 2 ); 2,08 ppm (2H, m, OCHaCHzCHjCl); 1,67 ppm (4H, s, 

13 



DE 197 28 336 Al 

NCH2CH2); 1,49 ppm (4H, s, NCH2CH2CH2). 

Stufe c) N^4^3-Hydroxyetylamino)-2-nitrophenyrja2epan 

Die Herstellung erfolgte, indem N^4^3-C^lorpropoxycarbonylamino)-2-iiitrophenyI]azepan mit Natronlauge 
umgesetzt wurde. 
Ausbeute: 123 g(343% <±Th.) 

1.2.14. Darstellung von N^4^DK2-hydroxyethyl)amino>2-nitrophenyl}pyrrolidin 
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In 65 ml 1,2-Dimethoxyethan wurden 24,4 g (0,1 Mol) 4-muor-3-nitro-NJM-di<2-hydroxyethylVanilin, 73 g 
(0,11 Mol) Pyrrolidin, 53 g (0,05 Mol) Kaliumcarbonat und 0,25 g Methyl-tri((^-C8)alkylammoiuumchlond 
(70%ig in iso-Propanol) geidst und so lange unter RuckfluB erhitzt, bis die Umsetzung voilstandig wan Die 
ungelosten Salze wurden in der Hitze abfiltriert und die Mutterlauge abgekuhlt Das ausgefallene Produkt 
15 wurde abgesaugt und getrocknet 
Ausbeute: 233 g (80,6% <L Th.) 

IR; 3401 cm- 1 (v CHatX 2965, 2870 era" 1 (v CH), 1630 cm" 1 (v C=Q, 1547 (v« NO2), 1358 cm- 1 (v s NO2). 
! H*NMR: 7,02 ppm (H 3 H 5 H 6 , m); 4.73 (2H, t, 3 Jh,oh - 538 Hz, CH2OH); 333 ppm (4H, q, 3 JaH - 634 Hz, 
CH,OH); 336 ppm (4H, t, 3 Jh^ - 5,74 Hz, NCH2CH2OH); 3,04 ppm (4H, t, 3 Jhm = 639 Hz, NCH 2 ); 138 ppm 
20 (4a t >}hm • 6,42 Hz, NCH2CH2CH2). 

2. Ausfarbungen 
2.1. Farbemittei auf Cremebasis 



25 



30 



35 



45 



55 



Farbstoff gemaB Formel (I) xpe g 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) 23 g 

Otsaure Wg 

Natriumsulfit, wasserfrei 0,6 g 

Cetyi-Stearylalkohol 12,0 g 

Myristyialkohoi 6,0 g 

Propylenglykol 1 fi S 

Ammoniak,25% 10,0 g 

Oxidationsfarbstoffvorprodukte y,y g 

Wasser, ad 100 g 

2.2. Verbindungen gemaB Formel (I) 



40 (1-1) N^4-Amino-2-nitropheny0morpholin 
(1-2) N-(4-Amino-2-nitropheny0piperidin 
(1-3) N-(4-Amino-2-nitropheny0pyrrolidin 
(1-4) N-(4-Amino-2-nitrophenyl)azepan 



23. Oxidationsfarbstoffvorprodukte 



— Entwickler-Komponente: 
(£-1) 23-Diaminotoiuol-sulfat 

— Kuppler- Komponente : 

so (K.-1) 2-Ajnmo-4-hydmxyetiiylamino-anisol-sulfat 
(KL-2) 2-Methylresorcin 

2.4.Verfahren 

50 g des Farbemittels (im Falle der Rezeptur mit den OxidationsfarbstofTvorprodukten kurz vor dem Ge- 
brauch mit 50 g H^a-Losung (6%ig in Wasser) gemischt) wurden mittels ernes Pinsels auf lOOVoig ergrautes 
Haar (4 g Farbemittei pro g Haar) aufgetragen. Nach einer Enwirkzeit von 30 Minuten bei Raumtemperatur 
wurde das Farbemittei abgespult und das Haar getrocknet. 

w 23. Ergebnisse 

Die Ergebnisse der Ausfarbungen sind in der folgenden Tab He ziisammengestelit: 



65 
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Beispiel Farbstoff OxidationsferbstofiF- Farbton 

gemafi Formel (T) voiprodukte 

1 2,23 g 1-1 - gleichmaBig hellorange 

2 2,21 g 1-2 - gleichmafiig hellrosa 

3 2,07 g 1-3 - gleichmaBig tief altrosa 

4 2,07 g 1-3 0,27 g E-l gleichmaBig heUviolett mit 

+ 0,79gK-l blauem Reflex 



2JS Anwendungsbeispiele 



Farbecreme 1 

Verbindung(M) 3,0 g 

Natriumlaurylsulfat(70%ig) 2,0 g 

Olsaure 2,0 g 

Natriumsulfit, wasserf rei 0,6 g 

Stearyialkohol 10,0 g 
Myristyialkohol 6,0 g 

Propytenglykol 1,0 g 

Amraoniak, 25% 8,0 g 

Wasser.ad 100g 



Farbecreme 2 

Verbindung (1-2) 1,5 g 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) 3,0 g 

Olsaure 2,0 g 

Natriumsulfit, wasserfrei 0,6 g 

Cetyi-Stearylalkohoi 10,0 g 
Myristyialkohol 6,0 g 

Ethylenglykol 1,0 g 

Aramoniak,25% ll,0g 

Wasser,ad 100g 



Farbecreme 3 

Verbindung (1-4) 3,0 g 

Natriumlaurylsulf at (70%ig) 1 5 g 

Olsaure 3,5 g 

Natriumdithionit 03 g 

Cetyi-Stearylalkohol 15,0 g 

Myristyialkohol 6,0 g 

Propytenglykol 1,5 g 

Ammoniak, 25% 14,0 g 

Wasser,ad 100 g 
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Farbecreme 4 

Verbindung(M) 2,1 g 

Rodol9R 0,2 g 

Natriumlaurylsulf at (70%ig) 3,0 g 

Olsaure l>0g 

Natriumsulfit, wasserfr i 0,7 g 

Cetyl-Stearylalkohol 1 3,0 g 

Myristyialkohol 6,0 g 

Ethylenglykol 1,0 g 

Ammoniak,25% 10,0 g 

Wasser,ad 100 g 



Farbecreme 5 

Verbindung{I-2) 23g 
HC Yellow 2 
oder HC Yellow 4 

Oder HC Yellow 12 W g 

Natriumlaurylsulf at (70%ig) 4fl g 

Olsaure 1>° g 

Ascorbinsaure 0$ g 

Cetyl-Stearylalkohol 10,0 g 

Myristyialkohol 6,0 g 

Propylenglykol 1 $ g 

Ammomak,25% 10,0 g 

Wasser,ad 100 g 



Farbecreme 6 

Verbindung(I-3) 2,0 g 

HC Red BN 0,5 g 

HCBlue2 0,1 g 

Natriumlauryisulfat(70%ig) 1£ g 

Olsaure 2,0 g 

Natriumsulfit, wasserfrei 0,6 g 
Cetyl-Stearylalkohol 124 g 

Myristyialkohol 6,0 g 
Propylenglykol U0 g 

Ammoniak, 25% 14,0 g 

Wasser,ad 100 g 



Farbecreme 7 

Verbindung(I-3) 2,5 g 

6-Nitro- 1,2,1 ,4-tetranydrochinoxalin 03 g 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) 2ft g 

Olsaure 3,0 g 

Natriumsulfit, wasserfrei IfO g 

Cetyl-Stearylalkohol 1 5.0 g 

Myristyialkohol 6,0 g 

Propylenglykol 1-0 g 

Ammoniak, 25% 7 fig 

Wasser,ad 100 g 
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Farbecreme 8 

Verbindung(I-3) 

Kuppler(K-l) 

Entwickler(E-l) 

Natriumlaurylsulfat (70%ig) 

Olsaure 

Natriumsuiflt, wasserfrei 
Cetyl-Stearylaikohol 
Myristylalkohol 
Propylenglykol 
Ammoniak, 25% 
Wasser, ad 



0,5 g 
U5g 
1,05 g 
2,5g 

yg 

Ofig 
12,0 g 
6,0g 
1,0 g 
10,0 g 
100 g 



Patentanspruche 



1. Mittel zum Farben von Keratinfasem, dadurch gekennzeichnet, daB als direktziehender Farbstoff ein 
2-NitroaniIin-Derivat der aligemeinen Formel (I), 



in der Ri, R2, R3 undTt* unabhangig voneinander stehen fur 

ein Wasserstoffatom, einen Alkyl-, Hydroxy alkyl-, Alkoxyalkyl-, Carbamyialkyl-, Mesylaminoalkyi-, Acety- 
laminoalkyi-, Ureidoalkyl-, Carbalkoxyaminoaikyl-, Sulfa! kyl-, Piperidinoalkyl-, Morpholinoalkyl- oder ei- 
nen Phenylrest, der gegebenenfaOs in para- Position mit einer Aminogruppe substituiert ist, wobei diese 
Alkyl- oder Alkoxygruppen ein bis vier Kohlenstoffatome aufweisen, mit der MaBgabe, daB nicht alle vier 
Substituenten Ri, R& R3 und R* gieichzeitig fQr Wasserstoff stehen, 

und die Gruppen — NR1R2 und/oder — NR3R4 auch steben konnen fur einen Aziridin-, Azetidin-, 
Pyrrolidin-, Piperidin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-, Thiomorpholin- oder einen Piperazin-Ring, der am 
Stickstoffatoxn auch einen weheren Substituenten Rs tragen kann, wobei R« ein Wasserstoffatom, eine 
(Q— C 4 )-AikyI- > eine Hydroxy-{C2— C 3 >alkyl-, eine (Q— G*)-Alkoxy-(C2— C 3 )-alkyI-, eine Amino- 
(C 2 — C3>alkyl- oder eine 23-Dihydroxypropylgruppe ist, 

und Rs, R« und R7 unabhangig voneinander fdr ein Wasserstoffatom, einen (C1—C4)- Alkyl-, einen 
(Ci — CU}- Alkoxyres t, einen Carboxy-, Sulfo- oder einen (C2 — C4)- Hydroxy alkylrest stehen, oder ein physio- 
logisch vertragliches Salz dieser Verbindungen mit einer anorganischen oder organischen Saure enthalten 
ist 

2. Mittel zum Farben von Keratinfasem, dadurch gekennzeichnet, daB als direktziehender Farbstoff ein 
2-Nitroanilin-Derivat der aligemeinen Formel (I), 



in der Ri, R2, R3 und R4 unabhangig voneinander stehen fur ein Wasserstoffatom, einen Alkoxyalkyl-, 
Carbamyialkyl-, Mesylaminoalkyi-, Acetylaminoaikyl-, Ureidoalkyl-, Carbalkoxyaminoaikyl-, Sulfalkyl-, Pi- 
peridinoalkyl-, Morpholinoalkyl* oder inen Ph nylrest, der gegebenenfalls in para-Position mit ein r 
Aminogruppe substituiert ist, w bei diese Alkyl- oder Alkoxygmppen ein bis vier Kohlenstoffatome auf- 
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weisen. mh der MaBgabe, daB nicht alle vier Substituenten Ri, R* Rj und R« gleichzeitig fur Wasserstoff 
Sfa^urt dfe Gmppen -NR,R 2 und/oder — NR»R« auch stehen konnen fur emen Aznid,n- ^et«dm-, 
FMroHdin Pioeridin-, Azepan-, Azocin-, Morpholin-. Thiomorpholm- oder emen Piperazin-Ring, der am 
Sto^om tu^eine^ weiteren Substituenten Rg tragen kann, wobei R, ein Wasserstoffatom, erne 
?C,-S!-aS- eine Hydroxy-(C 2 -C3)-aIkyl-. eine (C, -C^Alkoxy^Q-CsValkyh erne Anuno- 
C -SalM- 'ode^eine ^-DmJdroxypropylgnippe ist, mit der MaBgab* daB fur den Fall, daB nur eme 
der beiden GruDDen — NR1R2 oder — NR3R4 fOr einsolches Ringsystem stent, 

_ & e jewSKSSren Substituenten R3 und R4 bzw. R, und R 2 unabnangig vonemander auch stehen 
konnenfurWasserstoff.eine^-C^Alkyl^^ 

_ mindestens einer der Substituenten R* Re oder R 7 mcht fur Wassemoff steh^und Rs, Re und 
unabhangig voneinander fur ein Wasserstoffatom. einen (C, — C«}-AJkyl-, emen (Q-QVA&oxyrest, emen 
SrboS^Sulfo- oder einen (C 2 -Q)-Hydroxyalkylrest stehen, oder ein physiolomsch vertraghches Salz 
dieserVerbinduneen mit einer anorganischen oder organischen Saure enthalten Kt 
Stel nac^A^pruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, und die Gruppe -NR,R 2 fur emen Azindm-, 

de?am S icSoffatom auch einen weiteren Substituenten R, tragen kann, wobet em Wasserstoffatom, 
eme^r-ShAlkyl-, eine Hydroxy^ -CsValkyl-, eine (C,-C 4 )-Alko X y-(C 2 -C,)-alkyl-, erne Ammo- 

in Mengen von 0,001 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel 

5!Mtoei n nSi einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es einen weiteren direktziehenden 

e^ttefnihetaem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin ein Oddationsf arb- 

T^^Z d^rt^SeTSs 6, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin ein Oxidationsfarb- 

T^^^g^^^erncn Formel (I) gemaB Anspruch 1 oder 2 zur Farbung von 
keratmischen Fasern. 
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